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論　文　内　容　要　旨
第1章　緒言
16電子シリル錯体は､ ｢反応活性な金属-ケイ素結合｣および｢空の配位座｣を有することから､金属
錯体による有機ケイ素化合物の変換反応における重要な中間体とみなすことができるoそのため､ 16電子
シリル錯体の反応性を解明することは､有機ケイ素化合物の変換反応の開発および改良を行う上で重要な
課題である｡そこで､本研究では､有機ケイ素化合物の新しい変換反応を開発することを目的として､ 16
電子シリルタングステン錯体cp*(CO)2W(SiR,) (A) (Cp* -n5-C5Me5)を発生させ､その反応性の解明を目
指した｡その結果､ケイ素上の置換基の転位反応によるシリレン錯体の生成および金属-ケイ素結合-の
ニトリルの挿入反応によるK2C,N-イミノアシル錯体の生成を見出した(スキーム1)oさらに､これらの
生成物の反応性についても研究を行い､いくつかの興味深い反応を見出した0
第2章16電子シリルタングステン錯体上でのアリール基の1,2-転位‥
塩基で安定化されたシリレンタングステン錯体の合成と性質
まず､ 16電子シリル錯体Aのシリル配位子上のアリール基の1,2廃位反応について検討した(スキーム
2および3)0 4-(ジメチルアミノ)ピリジン(DMAP)が配位したメチルタングステン錯体cp*(CO)2W(DMAP)
Me (1)とアリール基を持つ様々な第3級シランHSiR2Ar lR2Ar - Me2Ph, Me2b-Tol), Me(〟-Tol)2およびb-
Tol)北を反応させると､系中で発生した16電子シリル錯体Aのシリル配位子上のアリール基がタングス
テン上に1,2-転位し､分子外塩基(DMAP)で安定化されたシリレン錯体cp*(CO)2W(Ar)(=SiR2･DMAP) (2)
が生成した(スキーム2)｡シリレン錯体2は加熱することで､タングステン上のアリール基がシリレン
ヶィ素上に1,2-転位し､それぞれ対応するシリル錯体cp*(CO)2W(DMAP)(SiR2Ar) (3)に異性化した(スキー
ム3)｡速度論的な研究から､この熱異性化がDMAPが解離した中間体を経由して進行することを明らか
にした(スキーム3)｡一方､シリル錯体3に光照射(1>300nm)すると､シリル配位子上のアリール基
がタングステン上に1,2廃位して､シリレン錯体2に異性化した(スキーム3)｡これらの反応により､タ
ングステンとケイ素との間でのアリール基の1,2-転位反応が可逆的に起こることが確かめられた｡
第3章　アリール基の1,2-転位反応の中間体の単離および構造の決定‥
n3-α-シラベンジルタングステン錯体の合成
次に､ルイス酸BPh3を用いてシリレン錯体2およびシリル錯体3からルイス塩基であるDMAPを引き
抜くことで､可逆なアリール基の1,2廃位反応の中間体の合成･単離を試みた(スキーム4)｡シリレン錯
体Cp*(CO)2W(クーTol)i-Si(グーTol)R･DMAP) (2C: R-Me, 2d:R-p-Tol)とBPh3とを反応させると､ p-トリル
基の芳香環内の二つの炭素がタングステンに配位したが-α-シラベンジル錯体Cp*(CO)2Wh3(C･C･si)-b-
Tol)Si(クーTol)R) (4a: R-Me,4b: R-p-Tol)が生成した(スキーム4) o錯体4はが-α-シラベンジル錯体の
初めての例である｡また､錯体4はBPh,存在下シリル錯体cp*(CO)2W(DMAP)(Si(pITol)2R) (3C: R-Me,
3d:R-p-Tot)に光照射(1>300nm)する反応においても生成した(スキーム4)｡さらに､錯体4とDMA
pとの反応では､対応するシリレン錯体2が生成したo以上から､錯体4はアリール基の1,2-転位反応の
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中間体であると考えられる｡
第4章16電子シリルタングステン錯体上でのアルキルまたはアルコキシ基の1,2-転位可能性の検討
さらに､アリール基よりも1,2-転位しにくいと考えられるアルキル基およびアルコキシ基の1,2-転位反
応について検討した(スキーム5)｡錯体1とトリアルキルシランHSiR2Et (良-Me, Et)との反応ではケイ
素上のアルキル基の1,2-転位は起こらず､シリル錯体cp*(co)2W(DMAP)(SiR2Et) (5a‥ 良-Me, 5b: 良-Et)
が生成した(スキーム5)o一方､ n型で電子を供与するアルコキシ基を二つ有するシランHSi(OMe)2Me
を錯体1と反応させたところ､シリル配位子上のメチル基の1,2-転位が起こり分子外塩基で安定化された
シリレン錯体cp*(co)2W(Me)i-Si(OMe)2･DMAP) (6)が生成した(スキーム5 )｡メチル基の1,2-転位が起
こった理由として､アルコキシ基の酸素の非共有電子対から電子不足なシリレンケイ素の空のp軌道に7T
型の電子供与が起こり､生成物が安定化されたことが考えられる｡錯体1と過剰量のトリアルコキシシラ
ンHSi(OMe)〕との反応では､分子外塩基で安定化されたシリレン錯体cp*(co)2W(H)(-Si(OMe)2･DMAP)
(7)およびSi(OMe)4が生成した(スキーム5)｡この反応では､シリル配位子上のメトキシ基の1,2-転位は
観測されなかった｡代わりに､錯体Aともうー分子のHSi(OMe)3との反応によりビス(シリル)錯体cp*
(CO)2W(H)LSi(OMe)3)2が発生した後､メトキシ基の1,3-転位が起こり錯体7が生成したと考えられる(ス
キーム5)0
第5章16電子シリルタングステン錯体とニトリルとの反応:
安定なrc2C,N-ルシリルイミノアシル錯体の生成
一方､シリレン錯体cp*(co)2W(pITol)i-Si(クーTol)R･DMAPi (2C: R-Me, 2d: R-pITol)とニトリルR,C
≡N(R'-Me, Et, i-Prおよびi-Bu)との反応では､タングステン上のp-Tol基のシリレンケイ素上-の1,21
転位およびC≡N三重結合のタングステン-ケイ素結合-の挿入反応が起こり､それぞれ対応するK2C,N-
ルシリルイミノアシル錯体cp*(co)2W(K2C,N-C(R')-NSi(クーTol)2R) (8a-R'‥ R- Me, 8b-R,: R-p-Tol)が生
成した(スキーム6)｡これらの反応は､扉-α-シラベンジル錯体4および16電子シリル錯体Aを経由して
進行したと考えられる(スキーム6)oまた､同様のK2C,Nノミノアシル錯体cp*(co)2W(K2cN-C(R,)-NSi
R3) (8b-R'= R'-p-Tol, 10:R'-Et)は､ニトリル(メチル)タングステン錯体cp*(co)2W(NCR')Me(9a‥R'-
Me, 9b:R'-Et)とヒドロシランHSiR3(R-p-Tol, Et)との反応でも生成した(スキーム7)｡この反応では､
メタンの還元的脱離によって16電子シリル錯体Aが発生することで､錯体Aとこトリルとの反応が進行
し､ K2C,N-NJリルイミノアシル錯体8および10が生成したと考えられる(スキーム7)｡この反応は､シ
リレン錯体を経由する必要がな'く､トリエチルシランとの反応においてもK2C,N-ルシリルイミノアシル錯
体が生成することから､様々なヒドロシランに対して適用することが可能であると考えられる｡得られた
錯体8および10は､従来の類似の錯体とは異なり､室温で熱的に安定な特性を持つ｡
第6章　rc2C,N-ルシリルイミノアシルタングステン錯体の反応性
そこで次に､ K2C,NINJリルイミノアシル錯体とC…N三重結合を有するニトリルMeC≡Nおよびイ
ソシアニドxylN≡C(Xy1-2,6-ジメチルフェニル)との反応を検討した(スキーム8)o K2C,N-イミノアシ
ル錯体cp*(co)2W(K2C,NIC(R')-NSiR,) (R'- Me, Et ; 8b-R': R -p-Tol; 10: R - Et)とMeC…Nとの反応では､
アセトニトリルを一分子取り込んだ五員環錯体cp*(co)2W(K2C,NIC(R")-N-C(Me)-N(H)) [11a: R" -Me,
llb:R" -Et, llc: R" -CH2Si(pITol)3]およびアセトニトリルがシリル化された化合物NCCH2SiR,(12a:R-
p-Tol,12b:R-Et)が生成した｡ FC2C,N-イミノアシル錯体とアセトニトリルとの反応による化合物12の生
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成は有機ケイ素化合物の新しい変換反応であるo一方､ K2C,N-イミノアシル錯体8b-R'と過剰量のXylN≡
Cとの反応では､二分子のイソシアニドのタングステンー炭素結合-の挿入反応およびシリル基のカルポ
ニル配位子の酸素上-の転位が起こることで､ n3-21アザアリル錯体cp*(CNXyl)2Wln3(C･N･C)-C(R'トNIC
(osi(クーTol)3)-C(-NXyl)-C(-NXyl)] (13a: R, -Me, 13b: R, -Et)が生成したoこれらの反応は､有機ケイ
素化合物および小分子の新規変換反応に応用できる可能性がある0
第7章　結語
本博士論文の内容をまとめた｡
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論文審査の結果の要旨
遷移金属シリル錯体は,有機合成化学や材料科学において重要な原料となる有機ケイ素化合物の遷移金
属錯体による合成･変換反応の中間体として注目されている｡鈴木は本研究において,金属上に空の配位
座を持つ16電子シリル錯体を経由した有機ケイ素化合物の新規変換反応の開発を目的とし, 16電子シリ
ルタングステン錯体cp*(co)2W(SiR3) (A: Cp*- n5-C5Me5, R-alkyl, aryl, alkoxy)の発生およびその反応
性(転位反応･挿入反応)に関する研究を行な-た｡本研究の主な成果を次に列記する｡
(1)上記錯体Aでは,シリル配位子上のアリール基の1,2-転位により･ DMAPで安定化されたシリ
レン錯体2が生成することを明らかにしたoまた,錯体2は･可逆なアリール基の1,2廃位により,
DMAPがタングステンに配位したシリル錯体3との問で相互変換を起こすことも見出した｡これ
らの反応ではケイ素-炭素結合の開裂･形成が起こっており,今衡金属上での有機ケイ素化合物
の新しい変換反応を設計する上で基礎となる重要な発見であるo
(2) (1)で見出したア])-ル基の1,2-転位反応の中間体であるn3-a-シラベンジル錯体4を,錯体2
にルイス酸BPh,を反応させることで合成し,その単離および構造解析に成功した｡ 4は, d-a-シラ
ベンジル錯体の初めての例であり,その合成･単離には学術的に大きな意義がある｡
(3)さらに,錯体Aのシリル基上の通常は転位しないと考えられているメチル基やメトキシ基でさ
ぇも転位を起こし,ジメトキシシリレン錯体が得られることを明らかにしたo
(4)錯体Aとこトリルとの反応により,ニトリルがW-Si結合に挿入し,K2C･N-ルシ])ルイミノアシ
ル錯体が生成することを明らかにした○さらに,得られた錯体と有機小分子(ニトリル,イソシア
ニド)との反応により, W-C-N-C-N五員環錯体およびn3-2-アザアリル錯体が生成した｡こ
れらの反応はいずれも, 16電子シリル錯体を経由した新しい有機ケイ素化合物の変換反応であり,
それらの発見は重要な意義がある｡
以上のように,本論文における研究結果は,有機金属化学の発展に大きく貢献するものであり,鈴木が
将来自立して研究活動を行うのに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している｡したがって,
本論文は,博士(理学)の学位論文として合格であると認められる｡
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